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Untersuchungen über die Emission der 
Gelatine-Farbstoffphosphoren. 
vom P A U L F R Ö H L I C H u n d H E L E N E M I S C H U N G . 
1. Einleitung. 
Aus den früheren Untersuchungen über Farbstoffphos-
phoren schien es, dass diese zwei, von einander unabhängige 
Banden emittieren. Bei diesen Forschungen aber wurde die 
spektrale Lage der Emission unmittelbar von der photogra-
phischen Aufnahme und derem registrierten Bilde, also eigent-
lich nur qualitativ bestimmt.1 In vorliegender Arbeit ist auch 
die Empfindlichkeit der photographischen Platte in Betracht 
•genommen, um die spektrale Verteilung der Phosphoreszenz 
genau bestimmen zu können. Es wurde die feste gelatinöse 
Lösung von einem, der am intensivsten phosphoreszierenden 
Farbstoffen, Rhodulin Orange N ausführlich untersucht, und 
zwar die Abhängigkeit seiner Emission von der Konzentration 
und von der Temperatur, und auch die Struktur der Emissions-
banden. Es ergab sich, dass die Emission nicht nur aus zwei 
Banden, sondern aus einer regelmässigen Reihe von Banden 
besteht, und diese Teilbanden zeigen mit Änderung der Kon-
zentration und Temperatur ganz besondere Gesetzmässigkeiten. 
2. Die Methode und Verhältnissen der Untersuchung. 
Die Konzentration k der Phosphorplatten wurde zwischen 
10"'—10~s'75 gr Farbstoff/cm3 Gelatine variiert, die Emission 
ist bei den Temperaturen + 100° C, + 20° C, —70° C und 
1 P. Pringsheim und S. J . Wawilow, Z. S. für Phys. 37, 705, 192fi. 
P. Fröhlich, Acta Chem. Min. Phys. Undv. Szeged, 4, 1, 1934. Fröhlich 
Päl, M a t k j s Term. tud. Er.tesj.tp_.52, 789, 1935. 
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— 180° C gemessen worden. Die Untersuchsvcrrichcung ist 
beiläufig die schon in einer früheren Arbeit erwähnte,2 zum 
Erregen diente eine Bogenlampe von 30 Amp. das Phospho-
reszenzlicht wurde mit dem dort beschriebenen Phosphoros-
kop 0.0025 See nach der Erregung beobachtet, und mit einem 
Zeissschen Quarzspektrographen photographiert. Die Phos-
phorplatten smd mit der von uns schon lange Zeit hindurch 
gebrauchten und für recht gut befundenen Methode bereitet 
worden.1 
Fig. 1. 
Das Spektrum der Phosphoreszenzemission wurde auf 
„Agfa Infrarot Rapid 800" Platten photographiert, die Platten 
sind mit einem Ag2 W 0 4 Präparat sensibilisiert geworden, und 
so konnte trotz der grossen Änderung der Empfindlichkeit mit 
der Lichtwellenlänge das ganze Emissionsspektrum aui eine 
einzige Platte aufgenommen werden. 
Die Empfindlichkeit der gebrauchten Platte zeigt Fig. 1., 
2 P. Fröhlich, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Szeged, i, 1, 1934, 
Fröhlich Pál, Math, és Term.-tud. Ért. 52, 789, 1935. 
3 Fröhlich P., Math, és Term. tud. Ért. 47, 80, 1930. 
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wo diejenige E Energie in willkürlichen Einheiten als Funktion 
der Wellenlänge aufgebracht ist, durch welche die Schwärzung 
50 %-ig wird. Die Empfindlichkeit hat, wie aus Fig. 1. zu 
sehen, bei 800 nn ein Maximum, und bei ungefähr 550 MM ein 
Minimum. Die Expositionszeit variierte bei den einzelnen Kon-
zentrationen und Temperaturen den verschiedenen Intensitäten 
entsprechend zwischen 5 Minuten und 12 Stunden, die so gewon-
nenen Resultate wurden nach dem I 
Schwarzschildschen Gesetze auf die-
selbe Zeit, und zwar auf 1 Stunde 
umgerechnet. Die Auswertung der 
photographischen Aufnahmen 'ge-
schah abgesehen von einigen Modi-





Fig. 2. Fig. 3. 
Um den Gang der Auswertung anschaulich zu machen, 
betrachten wir als Eeispiel eine Phosphorplatte von der Kon-
zentration 10~s gr/cm3 bei + 20ü C. Fig. 2. gibt die unmittel-
bare Spektrumaufnahme der Phosphoreszenz, das Linienspek-
trum des Heilums dient zum Wellenlängenvergleich, Das re-
gistrierte Bild von dieser Spektrumaufnahme ist in Fig. 3. zu 
sehen. Nachdem man die Empfindlichkeit der photographischen 
Platte in Betracht nimmt und das registrierte Bild, die soge-
nannte Photometerkurve auswertet, dann sie auf die Exposi-
tionszeit von 1 Stunde umrechnet, bekommt man die Emissions-
4 H. B. Dorgelo, Phys. Z. S. 26. 756, 1925. 
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bände in Fig. 4., wo die Intensität als Ordinate in willkürlichen 
Einheiten gegeben ist. Aus dem Gang der Kurve sieht man 
ohne Zweifel, das die emittierte Bande aus mehreren Teil-
banden besteht. Die Auflösung in Teilbanden geschah nach der 
Methode von P. Borissow.5 
Fig. 5. zeigt die Phosphoreszenzemission der festen ge-
latinösen Rhodulin Orange N Lösung von der Konzentration 
10-* gr/cmä, bei der Temperatur + 2 0 ° C, in Teilbanden 
getrennt. 
¿oo ?oo Coc yoo 
Fig. 4. 
3. Die Abhängigkeit der Emission von der Konzentration 
und der Temperatur. 
Mit der oben ausführlich beschriebenen Methode wurde 
die Emission von Rhodulin Orange N in Gelatine bei verschie-
denen Konzentrationen und Temperaturen bestimmt. Die Resul-
tate sind in Fig. 6. zu sehen. Die Banden, wie sie sich nach der 
Auswertung der Photographien ergeben, sind mit stetiger Kurve 
gezeichnet. Auf die mit gestrichelter Linie gezeichneten Teil-
banden kommen wir später zurück. In jeder Säule gehören die 
Banden zu einer bestimmten Temperatur mit variierender k 
Konzentration, in den einzelnen Reihen hingegen ist die k Kon-
zentration fix, und die Temperatur verschieden. Die sich auf 
5 P. Borissow: Anmalen d. Phys. 42, 1332, 1913. 
¡00 
die Banden bezihenden Daten sind in Tabelle 1. zusamenge-
fasst. Xt und ¿ma* sind die entsprechenden Wellenlängen des 
Schwerpunktes beziehungsweise der maximalen Intensität. .S 
sei die Höhe des Schwerpunktes, /. die Intensität bei Xt, und 
max die maximale Intensität der Bande, alle drei Grössen in 
denselben, ansonsten willkürlichen Einheiten. F ist die 
gesammte Energie der im ganzen Spektrum emittierten Phos-
00 
phoreszenz, also F = j' h dl, wo h die zur l Wellenlänge gehö-
0 
rende Intensität ist. Die Bedeutung der hier erwähnten Grössen 
ist auch aus Fig. 4. zu sehen. 
ioe ho s o ° 
• » •£/ttyu-
Fig. 5. 
Die Phosphoreszenz zeigt sich im Wellenlängeninterval! 
von 475 Mß bis 900 nß- Betrachtet man die ganze Emission als 
einen einzigen Bandenkomplex, so verschiebt sich sein Schwer-
punkt bei jeder gegebenen Temperatur mit wachsender Kon-
zentration — abgesehen von kleineren Schwankungen — gegen 
längeren Wellen, l t wird grösser, die Emission verschiebt 
sich also vom grünen ins rote Spektrum. Diese Verschiebung 
war bei + 20° C am grössten. Bei + 100ö C erscheint das 
ultrarote Teil des Spektrums selbst bei den grössten Konzen-
trationen nicht, und bei tiefer Temperatur (—180° C) zeigt sich 
die sonst bei kleinen Konzentrationen auftretende griine Emis-
sion nicht, sondern die Phosphoreszenz übergeht von kleinen 
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Tabelle 1. 
+ 1 0 0 " C + 2 0 " C 
— l o g k S I . F Imax ^ r a a x S I . F Imax ^ m a x ' 
1 6 5 5 2 - 5 7 1 1 8 6 9 5 8 2 4 4 4 8 2 5 7 0 3 
1 - 2 5 6 1 5 2 - 5 6 1 0 0 9 5 6 0 6 8 5 1 2 - 5 3 5 6 5 3 3 7 6 6 0 
. 5 9 5 
1 - 5 6 1 2 7 - 8 2 0 3 8 5 3 0 5 6 0 6 6 5 1 5 4 2 8 0 0 4 2 6 s 
8 1 5 6 7 5 
1 - 7 5 5 7 2 8 - 5 2 8 2 8 5 3 0 5 3 5 6 7 3 1 4 - 2 4 0 4 0 
6 4 0 - t ä l 
6 9 5 - i g 
2 5 5 8 2 2 6 4 6 1 7 9 5 5 3 4 5 9 6 2 1 - 5 5 0 8 4 7 7 9 5 3 0 
2 - 2 5 5 5 2 3 0 9 0 9 7 8 1 3 4 5 3 0 5 7 0 2 6 9 2 9 4 4 1 2 0 5 4 8 
2 - 5 5 6 6 2 1 5 7 - 5 8 0 4 8 6 5 2 2 5 7 2 1 8 5 7 8 1 3 9 4 5 2 7 
2 - 7 5 5 4 5 2 2 - 5 6 3 5 9 5 9 2 5 2 0 5 5 7 1 3 3 8 5 8 9 9 5 5 3 5 
3 5 4 5 2 4 7 2 7 0 0 9 3 5 1 2 5 5 0 1 2 - 5 3 8 4 9 6 8 7 5 2 5 
3 - 2 5 5 5 0 7 - 5 2 5 2 6 4 3 5 5 1 4 5 4 2 1 0 3 3 3 4 7 5 1 5 2 0 
3 - 5 5 4 5 5 1 6 1 6 0 2 0 5 3 5 5 5 0 4 - 5 1 0 1 6 8 2 1 5 3 0 
3 - 7 5 5 5 5 2 7 9 7 9 5 4 0 5 4 5 3 - 5 1 2 1 4 9 2 2 . 5 1 5 
— 7 0 ° C — 1 8 0 0 c 
— l o g k M S lB F Imax ^ m a x S I . F Imax ^ m a x 
1 6 9 0 1 6 - 8 4 8 8 2 4 4 8 6 9 5 7 1 0 3 1 1 1 4 8 1 2 7 1 0 
1 - 2 5 6 7 7 2 1 6 0 1 0 2 2 6 4 6 3 5 6 7 5 2 - 5 9 1 1 2 1 0 6 8 0 
1 - 5 6 7 7 1 4 4 3 7 4 6 4 4 6 6 8 6 7 5 3 1 0 1 7 3 1 1 6 8 5 
6 5 5 
1 - 7 5 6 7 0 1 0 - 5 3 0 5 4 9 3 0 6 5 0 6 5 5 4 1 2 1 2 8 1 2 6 s 
2 8 6 2 0 
2 6 6 0 1 0 5 7 0 3 2 6 1 0 6 5 5 4 1 3 1 8 5 1 4 6 1 5 
2 - 2 5 6 3 3 9 - 5 2 7 5 1 4 2 7 - 5 6 0 8 6 4 0 5 1 7 - 5 1 6 5 2 1 6 2 2 
5 2 5 
2 - 5 6 2 0 8 2 0 - 5 3 7 5 2 6 . 6 s 6 3 5 5 1 7 1 7 8 2 0 6 1 5 
5 4 0 
2 - 7 5 6 1 2 7 1 6 3 5 0 2 7 5 4 5 6 3 0 3 - 5 1 2 2 2 4 1 5 5 9 0 
3 6 0 0 4 - 5 1 0 2 2 7 2 0 5 4 0 6 2 5 2 - 5 7 - 5 5 0 8 6 1 2 
3 - 2 5 5 8 7 3 : 8 1 0 1 8 8 1 7 - 5 5 4 5 6 2 0 2 - 5 8 7 0 9 6 1 2 
5 5 5 
3 - 5 6 3 0 4 - 2 11 2 3 8 1 2 6 s 6 1 0 2 7 - 5 7 0 8 - 5 6 0 0 
6 5 0 
3 - 7 5 5 8 0 2 - 5 8 1 3 4 1 0 5 5 0 6 2 0 2 5 4 6 — — 
nach grossen Konzentrationen aus dem gelben in das rote 
Spektrum. 
Die emittierte Gesammtenergie, F erreicht ihr Maximum 
bei + 100° C zwischen den Konzentrationen 10~S-S—10"2-23, bei 
+ 20° C zwischen 1(T2-25—KT2, bei —70° C in der Nähe von 
10-1-55, die optimale Konzentration wird also bei sinkender Tem-
peratur grösser. Bei —180° C zeigt F keine regelmässige Ab-
hängigkeit von der Konzentration, wahrscheinlich, weil die 
l.'l.vTf M f 
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Phosphoreszenzintensität hei dieser Temperatur sehr schwach 
ist, und wegen der langen Expositionszeit ist auch die erreich-
bare Pünktlichkeit hier am kleinsten. 
Untersucht man bei fix gegebener Konzentration die Ab-
hängigkeit der Emission von der Temperatur in Bezug auf 
spektrale Verteilung oder Gesamtenergie, so zeigt sich, dass 
diese Abhängigkeit bei den verschiedenen Konzentrationen ver-
schieden ist. Eine Einheitlichkeit ist hier garnicht zu warten, 
da sich, wie wir oben sahen, der Schwerpunkt bei den ver-
schiedenen Temperaturen mit der Konzentration im verschiede-
nen Masse verschiebt, und auch die optimale Konzentration 
von F zeigte mit-Änderung der Temperatur einen bestimmten 
Gang. Bei grösseren Konzentrationen erreicht F sein Maximum 
bei —70° C, gegen kleinere Werte von k rückt das Tempera-
turoptimum nach höheren Temperaturen. 
In Tab. 1. sind auch die Werte von ^ und 7max gegeben, 
doch haben sie, in Betracht genommen, dass die Banden alle 
aus Teilbanden bestehen, keine besondere Bedeutung. Aus der 
Tabelle 1. zeigt sich jedenfalls, dass S, I, und auch Im** ihr 
Konzentrationsoptimum für höheren Temperaturen bei kleineren 
Konzentrationen haben. 
4. Die Teilbanden der Emission. 
In der Figur 6. ist. aus der Struktur der mit stetiger Kurven 
gezeichneten Banden — besonders bei manchen Konzentratio-
nen und Temperaturen —, unmittelbar zu sehen, dass. sie aus 
mehreren Teilbanden zusammengesetzt sind.- Dies folgt auch 
aus der Definition der Bande. Als einheitliche Bande soll näm-
lich die Emission dann betrachtet werden, wenn sie in ihren 
einzelnen Teilen dieselbe Erregungsverteilung und dieselbe 
Abklingung hat, und wenn sich bei Änderung äusserer Um-, 
ständen, wie z. B. die der Temperatur, diese einzelnen Teile 
gleich verhalten.0 Die Erregungsverteilung und Abklingung ist 
bei diesen Phosphoren noch nicht untersucht, solche Unter-
suchungen sind eben im. Gange. Äber wie aus der. Figur 6. zu 
sehen ist, verhalten sich die einzelnen Teile der Banden bei 
Änderung der Temperatur ganz verschieden. 
6 Handbuch d. Exp. Phys. Bd. XX11I/1. 17," 1928. 
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Die Teilbanden, die mit der schon oben beschriebenen 
Methode bestimmt wurden, sind in Figuir 6. gestrichelt ge-
zeichnet. Die Zerlegung der Banden geschieht bei den kurzen 
Wellen am sichersten, das- Maximum der ersten Teilbande 
(Bande I.) ist bei den meissten Bandenkomplexen sozusagen 
eindeutig bestimmt. Die folgenden Teilbanden sind mit Ord-
nungszahlen versehen und als Bande II, I I I . . . bezeichnet, die 
ihnen angehörenden maximalen Intensitäten La* und die ent-
sprechenden Wellenlängen haben wir in Tabelle 2. zusam-
mengefasst. Gegen längeren Wellen ist die Zerlegung der Ban-
den jedenfalls immer weniger sicher, und die Pünktlichkeit der 
Zerlegung ist ganz allgemein auch dann immer kleiner, wenn 
die Emission schwächer ist. 
Auf Grund der Tabelle 2, kann man über die Teilbanden 
folgende Gesetzmässigkeiten aussagen: 
1. Bei jeder Konzentration verschieben sich die einzelnen 
Teilbanden mit sinkender Temperatur nach längeren Wellen, 
¿max wird also für jede Teilbande grösser. 
2. Bei jeder Temperatur verschieben sich die Teilbanden 
mit sinkender Konzentration gegen kürzeren Wellen, ¿ma* wird 
also kleiner. 
3. Die Intensität der Teilbanden, An.* hat bei jeder Kon-
zentration ein Temperaturoptimum, und diese optimale Tempe-
ratur ist bei gegebener Konzentration für die sämmtlichen Teil-
banden der Emission dieselbe Temperatur. 
4. Die optimale Temperatur ist für kleinere Konzentra-
tionen bei grösseren Temperaturen. 
5. Die Intensität der Teilbanden, 4ax hat bei jeder Tem-
peratur ein Konzentrationsoptimum. Diese optimale Konzentra-
tion ist bei + 100° C für jede Teilbande beiläufig dieselbe, bei 
den anderen Temperaturen verschiebt sie sich bei langwelligen 
Teilbanden (Banden von grösserer Ordnungszahl) der Reihe 
nach nach grösseren Konzentrationen. 
. Diese Verschiebung ist noch ausgeprägter, wenn man das 
Konzentrationsoptimum nicht der maximalen Intensität zu-
schreibt, sondern wenn man für jede Teilbande die Intensität-
Konzentration-Kurve bestimmt, und den Schwerpunkt der 
so entstehenden Fläche verfolgt. Dieser Schwerpunkt zeigt sich 
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nach gegen grössere Konzentrationen. Fig. 7. zeigt die Inten-
sität-Konzentration-Kurven der Teilbanden I, II, III, I V , . . . bei 
+ 20° C, Si, Sn, SJII, Siv, . . . sind die entsprechenden Schwer* 
punkte. 
6. Betrachtet man je ein Bandenkomplex, so findet sich 
zwischen den Teilbanden immer eine mit maximaler Intensität. 
Bei gegebener Temperatur verschiebt sich dieses Maximum mit 
abnehmender Konzentration gegen die Teilbanden von kleinerer 
Ordnungszahl, und bei gegebener Konzentration mit abnehmen-
1 l J * 
^ _ /o-y 
Fig. 7. 
der Temperatur ganz allgemein gegen die Teilbanden von 
grösserer Ordnungszahl. 
5. Zusammenfassung. 
Die Emission des Gelatine-Farbstcffphosphors von Rho-
dulin Orange N wurde mit photometrischer Photometrie 
bestimmt, und zwar bei den Temperaturen -r 100° C, + 20° C, 
— 70° C und —180° C, im Konzentrationsbereiche von IGT1 
_]Q-3.76 g r Farbstoff/cm3 Gelatine. Das Phosphoreszenzlicht 
zeigt mit Änderung der Temperatur und der Konzentration in 
gewissem Masse ein regelmässiges Verhalten, seine Gesamt-
energie hat ein Konzentrations- und ein Temperaturoptimum. 
Es zeigte sich, dass eine jede Emissionsbaiide aus einer regu-
¡00 
laren Reihe von Teilbanden aufgebaut ist. Die Regelmässig-
keiten der Phosphoreszenz sind viel mehr ausgeprägt und über-
sichtlich, wenn die Emission in ihre Teilbanden getrennt wird. 
Die gefundenen zahlreichen Gesetzmässigkeiten werden gewiss 
zur Klärung der Lumineszenzerscheinungen von Gelatine-Farb-
stoffphosphoren beihelfen. 
Die Arbeit wurde mit den Mitteln der Rockefeller Funda-
tion vollendet, für die wir unseren besten Dank aussprechen. 
Bei den Untersuchungen war uns Frl. E. Urban, G. Bänos und 
Herr A. Csaplak beihilflich, auch Ihnen danken wir recht 
herzlich. 
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v o n L U D W I G G O M B A Y . 
1. Einleitung. 
Die festen gelatinösen Farbstofflösungen wurden bisher 
in Bezug auf Emiss'on, Absorption und Polarisation untersucht.1 
1 E. Wiedemann: Wied. Ann. 34, 449, 1888; A. Carelli u. P. P i n g s -
heim: Zschr. f. Phys. 17, 287, 1923; A. Carelli u. P. Pringsheim: Zschr. 
f. Phys. 18, 317, 1923: P. Fröhlich: Zschr. f. Rhys. 35, 193, 1925; S. I. 
Wawilow u. W. L. Lewschin: Zschr. f. Phys. 35, 920, 1926; E. Qaviola 
u, P. Pringsheim: Zschr. f. Phys. 43, 384, 1927; Fröhlich P . : Math, es 
Termtud. Ert. XLVII. 80, 1930; .P. Fröhlich: Acta Chem. Min. Phys. Univ. 
Szeged, 4, 1, 1934; Fröhlich P. : Math, es Termtud. Ert. LH, 789, 1935; 
Mischung I.: Math, ¿s Termtud. Ert. LVII, 1933,; H. Mischung: Acta Chem. 
Min. Phys. Univ. Szeged VI, 2—3, 1938; P. Pringsheim: Fluorescenz u. 
Phosphorescenz, 1928. 
